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^© (57) Abstract: Vitamin B6 derivatives, preferably pyrodixine, pyrodixal, pyridoxal-5' phosphate and pyridoxamine, are suitable 
r~~- for use as structure -improving components in hair care agents, especially for post-treating hair following an oxidative or reductive 
^ treatment method, e.g. oxidation dyeing or permanent wave fixing. The inventive treatment raises the melting point of the hair 
5^ keratin and improves the washing fastness of hair dves. 
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(57) Zusammenfassung: Vitamin B6-Derivate, bevorzugt Pyridoxin, Pyridoxal, Pyridoxal-5'-phosphat und Pyridoxamin, eignen 
Q sich als strukturverbessernde Komponenlen in Haarbehandlungsmitleln, insbesondere y.ur Nachbehandlung des Haars im Anschluss 
£^ an oxidierende oder reduzierende Behandlungsverfahren, z.B. nach der oxidativen I laarfarbungen oder bei der Dauerwellfixierung. 
^ Durch die Behandlung erhoht sich der Schmelzpunkt der Haarkeratins und die Waschbestandigkeit von Haarfarbungen. 
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STRUKTURVERBESSERNDE HAARPFLEGEMITTEL 

Die Erfmdung betrifft die Verwendung von Verbindungen der Gruppe Vitamin B6 und 
deren Derivaten zur Verbesserung der Struktur und Festigkeit des Haarkeratins und der 
Waschechtheit von Haarfarbungen in Zubereitungen zur topischen Applikation. 

Durch regelmaBige Behandlung mit alkalischen, stark reduzierenden oder oxidierenden 
Chemikalien, z. B. beim Dauerwellen, Farben oder Bleichen der Haare erleidet das Haar- 
keratin eine Schadigung der Struktur, die sich in einem Gewichtsverlust, einer Senkung 
des Keratin-Schmelzpunktes und in einer zunehmenden Briichigkeit, erschwerter Kamm- 
barkeit der Haare und einer Verschlechterung von Sitz und Fiille der Frisur bemerkbar 
macht. Ein strukturgeschadigtes Haar weist daruber hinaus oft ein stumpfes und glanzlo- 
ses Aussehen auf. 

Um diesem Ubelstand zu begegnen, hat man haarkosmetischen Praparaten schon struk- 
turverbessernde Wirkstoffe, z. B. Formaldehyd und Formaldehyd abspaltende Verbin- 
dungen, S-Acetylsuccinanhydrid, Ammoniumvinylphosphonat, Ammoniumphosphat, 
Borsaure, Oxazolidine, reduzierend wirkende Zucker, Tocopherole oder sogenannte On- 
Sauren (z. B. Gluconsaure) zugesetzt. Obwohl diese Stoffe eine gewisse Wirksamkeit 
zeigen, ist besonders bei stark geschadigtem Haar die Wirkung noch unbefriedigend. Da- 
her bestand weiterhin die Aufgabe, haarstrukturverbessernde Zusatze aufzufmden, die 
sich zur Nachbehandlung des Haars nach Dauerwell- oder Farbeverfahren eignen. 

Pyridoxin (Pyridoxol) und andere Verbindungen, die zur Vitamin B6-Gruppe gehoren, 
sind in Haartonika zur Verringerung des Nachfettens und zur Stimulierung des Haar- 
wuchses schon vorgeschlagen worden. 

In EP 0678293 A2 werden topische Zusarnmensetzungen mit einem Gehalt von Pyri- 
doxin-tripropionat zur Behandlung des Haars und der Haut vorgeschlagen. In EP 001079 
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Al sind kosmetische Zusarnmensetzungen mit antiseborrhoischer Wirkung beschrieben, 
die Pyridoxin-tripalmitat als Wirkstoff enthalten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfmdung ist die Verwendung von Vitamin B6-Derivaten 
der Formel I, 




(I) 

worin 

A und B stehen unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, eine C1-C4- 
Alkylgruppe, eine C 3 -C 6 -Cyc!oalkylgruppe, eine CrC^Monohydroxyalkylgruppe, 
eine C 2 -C 4 -01igohydroxyalkylgrappe, eine Ci-C 4 -Aminoalkylgruppe, eine Gruppe - 
OR oder eine Gruppe -NR'R 2 , in der R ! und R 2 unabhangig voneinander fur Wasser- 
stoff, eine Ci-C 4 -Alkylgruppe oder eine Ci-C 4 -Monohydroxyalkylgruppe stehen, 
oder R 1 und R 2 zusammen mit dem Stickstoffatom einen gesattigten Ring bilden, 

- C stent fur eine Gruppe -OR, -NR'R 2 , -OP(O)(0R 3 ) 2 , eine C,-C 4 - 
Monohydroxyalkylgruppe, eine C 2 -C 4 -OIigohydroxyalkylgruppe oder eine Ci-C 4 - 
Alkylgruppe, 

D steht fur eine Gruppe -OR, eine Carboxygruppe, eine Ci-C 22 -Alkoxy- 
carbonylgruppe, einen Formylrest, eine Gruppe -CH 2 OR oder eine Gruppe -CH 2 - 
NR 2 , 

- E steht fur eine Gruppe -OR, -OP(0)(OR 3 ) 2 , eine C r C 4 -Monohydroxyalkylgruppe 
oder eine C 2 -C 4 -01igohydroxyalkylgruppe, . 

wobei 

R jeweils steht fur Wasserstoff, eine Ci-C 4 -Alkylgruppe, eine C1-C22- 
Acylgruppe, eine Hydroxy-C^C^-acylgruppe, eine C2-Ci 0 -Carboxy- acylgrup- 
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pe, eine C 3 -Cio-01igocarboxyacylgruppe, eine 01igocarboxy-monohydroxy-C 3 - 
Cio-acylgruppe, eine Oligocarbbxy-oIigohydroxy-C3-Ci 0 -acylgruppe, eine C3- 
C 8 -Cycloalkylgruppe, eine Ci-C 4 -Monohydroxyalkylgruppe, eine C 2 -C 4 -01igo- 
hydroxyalkylgruppe, eine Arylgruppe, welche eine Hydroxy-, Nitro- oder 
Aminogruppe enthalten kann, einen heteroaromatischen Rest oder eine Gruppe 
-CH^iCH^R'R 2 , in der R 1 und R 2 wie oben defmiert sind, 
R 3 jeweils steht fur Wasserstoff oder eine C r C 5 -Alkylgruppe, 

oder eines der entsprechenden physiologisch vertraglichen Salze, zur Verbesserung der 
Straktrur und Festigkeit des Haarkeratins und der Waschbestandigkeit von Haarfarbungen 
durch topische Applikation diese enthaltender Zubereitungen. 

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, in denen eine der beiden Gruppen A oder B 
fur Wasserstoff steht. 

Bevorzugt werden Verbindungen der Formel I, in denen eine der beiden Gruppen A oder 
B Wasserstoff und die andere Gruppe eine Ci-C 4 -Alkylgruppe ist. 

Ebenfalls bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, bei denen C fur eine Hydroxygrup- 
pe, eine Ci-C 4 -Monohydroxyalkylgruppe oder eine C 2 -C 4 -01igohydroxyalkylgruppe 
steht. 

Die Verbindungen der Formel I werden erfmdungsgemaB bevorzugt, in denen D fur eine 
Hydroxymethylgruppe, eine Hydroxygruppe, eine Carboxygruppe, eine Gruppe -CH 2 - 
NR 2 , oder einen Formylrest steht. 

Ferner sind Verbindungen der Formel I bevorzugt, in denen E eine Hydroxygruppe oder 
eine Gruppe -OP(0)(OH) 2 ist. 

Besonders bevorzugte Verbindungen nach Formel I sind Pyridoxin (A = H, B = CH3, C = 
OH, D = CH 2 OH, E = OH), Pyridoxal (A = H, B = CH 3 , C = OH, D = CHO, E = OH), 
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Pyridoxal-5'-phosphat (A = H, B = CH 3 , C = OH, D = CHO, E = OP(0)(OH) 2 ) und Pyri- 
doxamin (A = H, B = CH 3 , C = OH, D = CH 2 NH 2 , E = OH). 

Beispiele flir C r C 4 -AlkyIgruppen in den erfindungsgemafien Verbindungen sind Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl und tert-Butyl. Bevorzugte Alkylgruppen sind Methyl 
und Ethyl, Methyl ist eine besonders bevorzugte Alkylgruppe. Bevorzugte C 3 -C 6 - 
Cycloalkylgruppen sind Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl. Cyclohexyl 
und Cyclopentyl sind besonders bevorzugte Gruppen. Bevorzugte C,-C 4 - 
Monohydroxyalkylgruppen sind die Gruppen Hydroxymethyl, 2-Hydroxyethyl, 3- 
Hydroxypropyl oder 4-Hydroxybutyl; Hydroxymethyl und 2-Hydroxyethyl sind beson- 
ders bevorzugte Monohydroxyalkylgruppen. Eine bevorzugte C 2 -C 4 - 
Oligohydroxyalkylgruppe ist die 1,2-Dihydroxyethylgruppe. Bevorzugte C,-C 22 - 
Acylgruppen sind beispielsweise Acetyl, Propionyl, Butyryl, Valeryl, Capryl, Lauryl, 
Myristyl, Palmityl, Stearyl, Linolyl, Behenyl. Beispiele ffir eine Hydroxy-C 2 -C 22 - 
acylgruppe sind Salicylsaure oder Milchsaure. Bevorzugte C 2 -C i0 -Carboxyacylgruppen 
leiten sich beispielsweise ab von der Malonsaure, Bernsteinsaure oder Adipinsaure. Ein 
Beispiel fur eine bevorzugte Crdo-Oligocarboxyacylgruppe ist die Glycerinsaure. Eine 
bevorzugte 01igocarboxy-rnonohydroxy-C 3 -C 1(r acylgru P pe leitet sich z.B. von der Zitro- 
nensaure oder Apfelsaure ab. Bevorzugte Oligocarboxy-oligohydroxy-C 3 -Ci 0 - 
acylgruppen sind z.B. abgeleitet aus Weinsaure. Als Halogensubstituenten eignen sich 
erfindungsgemafl bevorzugt Fluor, Chlor, Brora und Iod, besonders bevorzugt sind Chlor 
und Brora. Unter physiologisch vertraglichen Salzen werden Salze anorganischer oder 
organischer Sauren, z. B. Hydrochloride, Sulfate oder Hydrobromide, verstanden. Die 
weiteren verwendeten Begriffe leiten sich erfmdungsgemaB von den hier gegebenen De- 
finitionen ab. 

Die Ester-Derivate der Verbindungen gemaB Formel (I) weisen auch physiologische und 
die Haarstruktur verbessernde Eigenschaften auf. Dies gilt insbesondere fur die Ester des 
Pyridoxins, die durch Hydrolyse in das Pyridoxin iibergehen konnen. Daniber hinaus 
erlangen die Esterderivate eine verbesserte Lipidloslichkeit verglichen mit den nicht 
veresterten Derivaten. Weitere Beispiele fur Carbonsaure-Esterderivate des Pyridoxins 
leiten sich ab von den Carbonsauren wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, 
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Buttersaure, Isobuttersaure, Valeriansaure, Isovaleriansaure, Pivalinsaure, Oxalsaure, 
Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Glycerinsaure, Glyoxylsaure, Adipinsaure, 
Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Propiolsaure, Crotonsaure, 
Isocrotonsaure, Elaidinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Muconsaure, Citraconsaure, 
Mesaconsaure, Camphersaure, Benzoesaure, o,m jP -Phthalsaure ; Naphthoesaure, 
Toluoylsaure, Hydratropasaure, Atropasaure, Zimtsaure, Isonicotinsaure, Nicotinsaure, 
Bicarbaminsaure, 4,4'-Dicyano-6,6'-binicotinsaure, 8-Carbamoyloctansaure, 1,2,4- 
Pentantricarbonsaure, 2-Pyrrolcarbonsaure, 1,2,4,6,7-Napthalinpentaessigsaure, 
Malonaldehydsaure, 4-Hydroxy-phthalamidsaure, 1-Pyrazolcarbonsaure, Gallussaure 
Oder Propantricarbonsaure, sowie von den Dicarbonsauren ausgewahlt aus der Gruppe, 
die gebildet wird durch Verbindungen der allgemeinen Formel (II), 



in der Z stent fur eine lineare oder verzweigte AlkyI- oder Alkenylgruppe mit 4 bis 12 
Kohlenstoffatomen, n fur eine ZahJ von 4 bis 12 sowie eine der beiden Gruppen X und Y 
fur eine COOH-Grappe und die andere fur Wasserstoff oder einen Methyl- oder Ethylrest, 
Dicarbonsauren der allgemeinen Formel (LI), die zusatzlich noch 1 bis 3 Methyl- oder 
Ethylsubstituenten am Cyclohexenring tragen sowie Dicarbonsauren, die aus den Dicar- 
bonsauren gemaB Formel (II) formal durch Anlagerung eines Molekiils Wasser an die 
Doppelbindung im Cyclohexenring entstehen. 

Die strukturverbessernde Wirkung der Vitamin B6-Derivate auf das Haarkeratin kann 
man durch hochdruck-differenzkalorimetrische Messungen (HP-DSC) des Keratin- 
Schmelzverhaltens quanititativ bestimmen (vgl. Beispielteil). Die Verbesserung der 
Waschbestandigkeit der Haare kann man durch farbmetrische Messung des Farbabstandes 
zwischen dem gefarbten, ungewaschenen und dem gefarbten, mehrfach gewaschenen 
Haar quantitativ bestimmen. Diese EfFekte sind besonders auffallend, wenn man ein stark 
strapaziertes Haar mit einer Zusammensetzung behandelt, die Vitamin B6-Derivate ent- 




(II) 
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halt. Soldi stark strapaziertes Haar entsteht insbesondere durch oxidierende oder reduzie- 
rende Behandlungsverfahren, also z. B. beim Farben der Haare mit Oxidationsfarbemit- 
teln, beim Bleichen der Haare mit Oxidationsmitteln oder beim Verformen, z. B. beim 
Dauerwellen oder Glatten der Haare mit starken Keratinreduktionsmitteln, z. B. mit Thio- 
glycolat-Salzen oder mit Sulfiten. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfmdung ist daher ein Verfahren zur oxidierenden oder 
reduzierenden Behandlung der Haare, bei dem man das Haar unmittelbar im AnschluB an 
die oxidierende oder reduzierende Behandlungsstufe mit einer Zusammensetzung nach- 
behandelt, die ein Vitamin B6-Derivat der Formel I in einer Menge von 0,05-2 Gew.-% 
enthalt. Diese Zusammensetzung zur Nachbehandlung kann dabei ein Shampoo, eine 
Spiilung, eine Pflegelotion, eine Festigerlotion, ein Schaum, ein Haarwasser oder ein 
Spray sein, d. h. es kann sich um ein „rinse-off ' oder um ein „leave on"-Produkt handeln. 

Wenn die Zusammensetzung nach dem Haarefarben angewandt wird, kann es sich zum 
Beispiel um eine wassrige Pflegelotion handeln. Wenn die Nachbehandlung nach der re- 
duzierenden Stufe einer Dauerwellbehandlung erfolgen soil, kann das Vitamin B6- 
Derivat der Dauerwellfixierung zugesetzt werden. Die Nachbehandlung kann aber auch 
im AnschluB an die Dauerwellfixierung, die ja selbst eine oxidierende Haarbehandlung 
darstellt, erfolgen. In diesem Falle wird das Vitamin B6-Derivat die Form einer Pflegelo- 
tion angewandt. Bevorzugt wird die Zusammensetzung mit dem Vitamin B6-Derivat als 
Pflegelotion nach der oxidativen Haarfarbung oder zur Dauerwellfixierung verwendet. 
Neben dem Vitamin 

B6-Derivat kann diese Zubereitung alle fur die Formulierung von Haarpflegemitteln iibli- 
chen und fur das Haar oder die Kopfhaut zutraglichen Komponenten enthalten. 

Die Zubereitungen zur Durchfuhrung der oxidativen Fixierung im Dauerwellverfahren 
enthalten als Oxidationsmittel z. B. Wasserstoffperoxid und die zur Stabilisierung wassri- 
gen Wasserstoffperoxidzubereirungen ublichen Stabilisatoren. Der pH- Wert solcher wass- 
riger H 2 0 2 -Zubereitungen, die etwa 0,5 bis 3 Gew.-% H 2 0 2 enthalten, liegt bevorzugt bei 
2 bis 4; er wird mit anorganischen Sauren, bevorzugt mit Phosphorsaure, eingestellt. Das 
bevorzugte Oxidationsmittel ist jedoch Natrium- oder Kaliumbromat. Diese Bromate 
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werden in Konzentration von 1 bis 10 Gew.-% eingesetzt und der pH-Wert der Zuberei- 
tungen auf 4 bis 7 eingestellt. 

Aufier den Oxidationsmitteln konnen diese Dauerwellfixiermittel weitere Komponenten, 
z. B. oberflachenaktive StofTe, quartare Ammoniumsalze, kationische Polymere, wasser- 
losliche Proteine- oder Proteinderivate, Duftstoffe, Trubungsmittel u.s.w enthalten. Eine 
Pflegelotion, die nach der Dauerweilfixierung angewendet wird, karm z. B. festigende, 
konditionierende, pflegende oder antistatische Komponenten, Erdalkali- oder Aluminium- 
salz und andere Komponenten enthalten. 

Von besonderer Bedeutung ist das erfmdungsgemaBe Verfahren zur Strukturverbesserung 
des Haarkeratins im Zusammenhang mit der oxidativen Farbung und/oder Bleichung der 
Haare. Ein besonders bevorzugter Gegenstand der Erfmdung ist daher eine Haarpflegelo- 
tion, insbesondere zur Anwendung nach dem Farben oder Bleichen der Haare, die 



in einem wassrigen Trager enthalt. 

Als 01- oder Fettkomponenten eignen sich Paraffine, Silikonole, pflanzliche Ole und tie- 
rische Fette (Triglyceride), Fettsaurefettalkoholester (Wachsester), Fettsaureester kurz- 
kettiger Alkohole, Dicarbonsaure-Fettalkoholester, lineare und verzweigtkettige Alkohole 
und Diole mit 10-20 C-Atomen, Fettsauremonoglyceride und andere Ole, Fette oder 
Wachse. 

Als kationische Tenside eignen sich Verbindungen mit einer freien oder substituierten 
Amino gruppe oder quartaren Ammoniumgruppe, die am Stickstoffatom eine oder zwei 
langerkettige Alkyl- oder Acylaminoalkyl- oder Acyloxyalkylgruppen und bis zu drei 
kurzkettigen Alkylgruppen und ggf. eine Benzylgruppe enthalten. 



0,1 -5Gew.-% 
0,2 - 2 Gew.-% 



1-10 Gew.-% 



emulgierter 01-, Fett- oder Wachskomponenten 
kationischer Tenside 



eines Vitamin B6-Derivats der Formel I 
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Beispiele fur geeignete quartare Arnmoniumtenside sind z. B. 

- Cetyltrimethylammonium-chlorid 

- Lauryl-dimethyl-benzyl-ammonium-brornid 

- Stearyl-trimethylammonium-chlorid 

- Di-stearoyloxyethyl-dimethylarnmonium-methoxysulfat 

- Kokosacylaminopropyl-trime%larnmonium-chlorid 

Andere kationische Tenside sind z. B. langerkettige primare, sekundare oder tertiare 
Amine in Form ihrer Salze, z. B. der Hydrochloride oder Sulfate. 

Zusatzlich zu den genannten Komponenten konnen erfmdungsgemaBe Haarpflegelotionen 
z.B. nichtionogene Tenside und Emulgatoren (fur die 01- und Fettkomponente), wasser- 
losliche Proteine, Proteinabbauprodukte oder Proteinderivate, Aminosauren (z. B. Serin), 
wasserlosliche kationische Polymere, festigende, filmbildende Polymere wie z. B. Po- 
lyvinylpyrrolidon, Glucose und andere strukturierende oder die Kopfhaut pflegende 
Wirkstoffe wie z. B. Panthenol, Tocopherol, Allantoin, Pflanzenextrakte wie z. B. Birken- 
oder Kamillen-Extrakt, Antischuppenwirkstoffe, Vitamine, z. B. Vitamin Bl (Thiamin), 
B2 (Riboflavin), B3 (Nicotinsaure, Nicotinsaureamid), B7 (Biotin), B12 (Cyanocobala- 
min), C (Ascorbinsaure), E (Tocopherolacetat), Duftstoffe und Lichtschutzmittel enthal- 
ten. 

Lichtschutzmittel haben eine besondere Bedeutung fur den langzeitigen Schutz des Haar- 
keratins vor den schadlichen Einfliissen der Sonne. In einer bevorzugten Ausflihrung ent- 
halt die erfmdungsgemaBe Haarpflegelotion daher auch ein Lichtschutzmittel, bevorzugt 
in der Form einer Ultraviolettstrahlen absorbierenden Substanz. Solche Substanzen sind 
in grofier Zahl im Handel. Dabei unterscheidet man wasserlosliche und lipidlSsliche 
Lichtschutzmittel. In einer bevorzugten Ausfuhrung enthalt die erfmdungsgemaBe Pfle- 
gelotion eine Kombination aus wasserloslichen und lipidloslichen Lichtschutzmitteln. 

Geeignete wasserlosliche Lichtschuztmittel sind z. B.: 
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- 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon-5-sulfonsaure 

- p-Methoxyzimtsaure-Diethanolaminsalz 

- p-Aminobenzoesaure 

- 2-Phenyl-benzimidazol-5-sulfonsaure 

- Triethanolamin-Salicylat una 

- Lauryl-[3-(p-Dimethylaminobenzamido)-propyl]-dimethylammonium-p- 
Toluolsulfonat 

Geeignete lipidlosliche Lichtschutzmittel sind z. B. 

- 2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon 

- 2-Aminobenzoesaure-menthylester 

- 4 Bis (2-hydroxypropyl)-aminobenzoesaure-ethylester 

- 4-Aminobenzoesaure-2,3 -dihydroxypropyl-ester 

- 2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphenyl-acrylat 

- p-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester 

- 4-Methylbenzyliden-campher 

- 4-tert.-Butyl-4'-methoxy-dibenzoyImethan 

Die erfindungsgemafle Pflegelotion liegt bevorzugt in der Form einer Ol-in- Wasser 
Emulsion der emulgierten Ol-oder-Fettkomponenten vor, die entweder schon zum Aus- 
waschen des ttberschiissigen Farbemittels aus dem Haar verwendet wird, oder die nach 
dem Ausspiilen des uberschiissigen Farbstoffs oder des iiberschussigen Bleichmittels mit 
Wasser in einem separaten Arbeitsgang auf das Haar aufgetragen und gleichmaBig im 
Haar verteilt wird. 

Wenn die Pflegelotion auf dem Haar verbleiben soil (leave-on-Anwendung), wird der 
Gehalt an emulgierten 01- oder Fettkomponenten niedrig, bevorzugt unter 3 Gew.-% ge- 
halten. Ublicherweise wird aber nach der Behandlung mit der Pflegelotion noch eine 
Spulung mit klarem Wasser vorgenommen. 



Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfmdung na'her erlautern: 
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Beispiele: 

1. Nachweis der strukturgebenden Wirkung von Vitamin B6 bei topischer Ap- 
plikation: 

1.1 Priiftnethodik 

HP -DSC (High Pressure Differential Scanning Calorimetry) 

Thermoanalytische Untersuchungen eignen sich besonders zur Charakterisierung von 
Zweiphasensystemen, zu denen die Humanhaare als Faserkeratine mit ihrem kristallinen 
a-Helix-Anteil und amorphen Matrix-Anteil ebenfalls gehoren. Auf der einen Seite kon- 
nen Glasubergange und Alterungsverhalten der amorphen Matrix untersucht werden, auf 
der anderen Seite liefert das Schmelzverhalten der kristallinen, helicalen Phase wichtige 
Erkenntnisse. Thermoanalytische Untersuchungen sind erstmals 1 899 beschrieben, erste 
Differenzthermoanalysen (DTA) an Proteinfasern wurden Ende der funfziger Jahre 
durchgefuhrt (F. Schwenker, J.H. Dusenbury, Text. Res. J. 1963, 30, Seite 800 ff; W. D. 
Felix, M.A. McDowall, H. Eyring, ibid. (1963), 33, Seite 465 ff.). In den folgenden Jah- 
ren sind unterschiedliche thermoanalytische MeBverfahren, wie DTA, HP -DTA (High 
Pressure, Hochdruck-DTA) und DSC (Differential Scanning Calorimetry, Dynamische 
Differenz-Kalorimetrie), an Keratinfasern angewendet worden um z.B. das Phanomen der 
Superkontraktion, a-B-Phaseniibergange der Helices oder Denaturierungsvorgange zu 
untersuchen. In jiingster Zeit wird, insbesondere am Deutschen Wollforschungsinstitut in 
Aachen (F.J. Wortmann, H. Deutz, J. Appl. Polym. Sci. 1993, 48, Seite 137ff.), die Me- 
thode der IIP-DSC zur Untersuchung von Keratinfasern genutzt, die die Probleme mit 
pyrolytischen Effekten, wie sie bei der konventionellen DSC auftreten, und Probleme mit 
der Datenerfassung und -interpretation, wie sie die DTA birgt, ausschlieBt. Dabei werden 
DSC-Messungen an Keratinen durchgefuhrt, die mit Wasser in kommerziell erhalflichen, 
druckfesten MeBkapseln eingeschlossen sind. Im Keratin-Wasser-System entwickelt sich 
beim Erhitzen oberhalb von 100°C in den verkapselten Stahltiegeln ein Wasserdampf- 
hochdruck. woraus sich die HP-DSC Analyse ableitet. Der gravierende Unterschied der 
HP-DSC-Thermogramme von Humanhaaren im Vergleich zu normalen DSC- 
Thermogrammen ist der, daB die endothermen Peaks, die den Umwandlungspunkt und 
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Umwandlungsenthalpie wiedergeben, bier um ca. 90 °C zu niedrigeren Temperaturen 
verschoben sind. Das riihrt daher, dafi das Wasser nach Diffusion in die Haarfaser durch 
Schwachung und Spaltung von Wasserstoffbriicken- und Salzbindungen die Proteinstabi- 
litat vermindert und so die „Verleimungstemperatur" der Keratine herabsetzt. Werden 
durch das superkontrahierende Agens wie Wasser nur Wasserstoffbriicken und Salzbriik- 
ken gelost, so ist der thermische Effekt reversibel (Superkontraktion). Der Vorgang wird 
jedoch irreversibel, sobald auch kovalente Bindungen, wie z. B. Disulfidbriicken, gespal- 
ten werden. Dies tritt ein, wenn man Humanhaarfasern in druckfesten Kapseln mit Was- 
ser auf uber 150 °C erhitzt. Die irreversible Umwandlung, interpretiert als Ubergang der 
a-helicalen Bereiche in den Proteinen in einen ungeordneten Zustand, resultiert in endo- 
thermen Peaks, wobei die Peaklage den Umwandlungs- oder auch Denaturierungspunkt 
und die Peakfiache die Umwandlungs- oder Denaturierungs-Enthalpie wiedergibt. 

Unter Verwendung der Dynamischen Differenz-Kalorimetrie (DSC) konnen demnach 
strukturelle sowie chemische Zustande und Veranderungen in Faserkeratinen und insbe- 
sondere in Humanhaaren erfafit werden. Unter genau defmierten Versuchsbedingungen 
kann man bei Humanhaaren die kalorimetrisch erfaSbaren Vorgange anhand von Ther- 
mogrammen aufzeichnen und sie beziiglich der Peaklagen, -strukturen und -flachen als 
Indikator fur die Beeinflussung von Ordnungs-Unordnungsubergangen durch Anderungen 
innerer und/oder auBerer Parameter, hervorrufen z. B. durch kosmetische Behandlung der 
Haare, verwenden. D. h. aus den im Thermogramm von Humanhaaren aufgezeichneten 
endothermen Peaks lassen sich aufgrund von Peaklage (Umwandlungspunkt) und Peak- 
flache (Umwandlungsenthalpie) Aussagen iiber Festigkeit bzw. Schadigung der Human- 
haarfaser treffen. 

Ausfuhrliche Untersuchungen bezuglich des Einflusses des Cystingehaltes auf die Dena- 
turierung der cx-Helices in Keratinen haben z. B. gezeigt, daB die Denaturierungs- 
Temperatur (Ubergangstemperatur) des Keratins linear mit dem Cystingehalt ansteigt. 
Die erhohte Stabilitat des Matrixbereichs aufgrund des hoheren Vernetzungsgrades des 
erhohten Anteils an Disulfidbriicken in der Matrix fuhrt dazu, daB die Umwandlung der in 
diese Matrix eingebetteten Helices erschwert wird und resultiert somit in einer Erhohung 
der Denaturierungs-Temperatur. Umgekehrt kann in der Regel eine Denaturierungs- 
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Temperatur- und vor allem Denaturierungs-Enthalpieerniedrigung bei durch Dauerwelle 
oder Bleichung bzw. Farbung behandelten Hurnanhaaren beobachtet werden (H. Deutz, 
Doktorarbeit, RWTH Aachen 1993). 

1.2 Durchfuhrung 

Humanhaar (Alkinco 6633 und Alkinco 6634) wurde gezielt durch eine Dauerwellbe- 
handlung (Marktprodukt Poly Lock extra starke Dauerwelle, 40 min. Dauerwelle, 10 min. 
Fixierung) geschadigt. AnschlieBend wurden jeweils 0,5 g Strahnen beider Haarqualitaten 
fur 10 min mit einer l%igen waMgen Losung der in Tabelle 1 aufgelisteten Wirkstoffe 
behandelt und nach dem Abspiilen getrocknet. Mittels thermoanalytischer Untersuchun- 
gen wurde dann auf (re)strukturierende Effekte der Wirkstoffe gepriift. Die erhaltenen 
Keratinschmelzpunkte sind in Tabelle 1 aufgelistet. 



Wirkstoff (1% in Wasser) 


Keratinschmelzpunkt 
[°C] fur Alkinco 6633 


Keratinschmelzpunkt 
[°C] fur Alkinco 6634 


~, dauergewellte Referenzprobe 


143,5 


149,8 


Pyridoxin 


144* 


152,1 


Pyridoxal 


147,7 


152 


Pyridoxamin 


147,9 


152,2 


Pyridoxal-5-Phosphat 


148,3 


152,7 



Tab. 1 : (Re)strukturierung durch Vitamin B6 und Derivate 



Mit Ausnahme der Schmelzpunkt-Erhohung um 0,5 °C durch Pyridoxin* bei Alkinco 
6633 sind alle Effekte statistisch hochsignifikant. 

Durch Einsatz von Pyridoxin in einer Emulsionsformulierung (Anwendungsbeispiel'3.1) 
konnte ebenfalls ein in Abh. von der Einsatz-Konzentration steigender 
(re)strukturierender Effekt nachgewiesen werden. Auch hier wurden thermoanalytische 
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Untersuchungen an Humanhaar (Alkinco 6634) durchgefuhrt, das zum Nachweis des ge- 
wiinschten Effektes - wie oben beschrieben - gezielt vorgeschadigt wurde und anschlie- 
flend 2 min. rait dem Pyridoxin in unterschiedlichen Konzentrationen enthaltenden Con- 
ditioner (Anwendungsbeispiel 3.1) nachbehandelt wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 
2 aufgefuhrt. 



Nachbehandlung Conditioner 
+ x% Vitamin B6 


Keratinschmelzpunkt [°C] 
Alkinco 6634 


--, dauergewellte Referenzprobe 


145,6 


0% 


145,9 


0,2 % 


146,2 


0,5 % 


146,5 


1,0 % 


147,4 



Tab.2: (Re)strukturierung durch Vitamin B6 in Abh. von der Konz. 



Bereits der durch den Einsatz von 0,2 % Vitamin B6 hervorgerufene Effekt ist im Ver- 
gleich zur Referenzprobe statistisch signifikant. 



2. Nachweis der Verbesserung der Waschbestandigkeit von Haarfarbungen 

Eine Verbesserung der Waschechtheit von Haarfarben, insbesondere Oxidationshaarfar- 
ben mit Rot- oder Violettrefiex durch Vitamin B6 und Derivate konnte durch folgende 
Versuche nachgewiesen werden: 

Es wurden Humanhaare (Kerling NaturweiB) verwendet. Die Haare wurden im Spitzenbe- 
reich gezielt geschadigt (2-fach blondiert und 2-fach dauergewellt), urn stark strapaziertes 
Haar zu simulieren. Die Humanhaare wurden mit einer Rot-Braun-Nuance einer oxidati- 
ven Haarfarbe (Poly Diadem 718 - HaselnuB) nach Gebrauchsanweisung eingefarbt, ge- 
spiilt und anschlieflend mit einer Sptilung (Anwendungsbeispiel 3.2), enthaltend 2 % Ak- 
tivsubstanz Vitamin B6 bzw. Derivat (Referenz ohne Wirkstoff) fur 5 min. nachbehan- 
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delt. Nach Spiilen und Trocknen wurden farbmetrische Messungen (Haarlangen und - 
spitzen gesondert) durchgefiihrt, anschlieBend 6x gewaschen und wiederum farbmetrische 
Messungen durchgefuhrt. Die ermittelten Werte fur den Gesamtfarbabstand DE* 
(=Farbabstand Muster bzw. Referenz zu entsprechendem ungewaschenem, gefarbtem 
Haar) sind in Tabelle 3 aufgefuhrt. Je kleiner DE*, desto geringer der Farbverlust durch 
Shampoonierung und desto hoher die Waschechtheit. 



Haarprobe 


DE* 

normale bewitterte Langen 


DE* 

stark strapazierte Spitzen 


gefarbt, ungewaschen 


0 


0 


gefarbt, Conditioner ohne Wirk- 
stoff, 6x gewaschen 


3,2 


8,7 


gefarbt, Conditioner mit 2 % Vit- 
amin B6, 6x gewaschen 


1,8 


5,8 


gefarbt, Conditioner mit 2 % Py- 
ridoxamin, 6x gewaschen 


2,7 


5,2 



Tab.3: Verbesserung der Waschechtheit durch Vitamin B6 und Derivate 



Die erhohte Waschechtheit der Haarfarben ist - insbesondere auf den stark strapazierten 
Spitzen - auch mit dem bloBen Auge gut zu erkennen. 



3. Amvendungsbeispiele (Haarpflegelotionen) 



Rezeptur 


3.1 


3.2 


Paraffmol 


3,0 Gew.-% 


2,5 Gew.-% 


Cetyl-/Stearylalkohol 


3,0 Gew.-% 


2,5 Gew.-% 


Fettalkohol (Cu-is)- 
polyglycolether (9,5 EO) 


0,2 Gew.-% 


0,2 Gew.-% 


Palmitinsaure-Cetylester 


0,8 Gew.-% 


0,8 Gew.-% 


Bienenwachs 


0,05 Gew.-% 




Escalol®HP 610 


0,1 Gew.-% 
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Uvinul®M40 


0,5 Gew.-% 




Dehyquart® A 


3,0 Gew.-% 


3,0 Gew.-% 


Phenoxyethanol 


0,6 Gew.-% 


0,6 Gew.-% 


Kamillen-Destillat 


0,6 Gew.-% 


- 


Methyl-hydroxypropyl- 
cellulose 


0,6 Gew.-% 


0,6 Gew.-% 


pHB-methylester 


0,2 Gew.-% 


0,2 Gew.-% 


pHB-propylester 


0,1 Gew.-% 


0,1 Gew.-% 


Pyridoxin 


0-1,0 Gew.-% 


2,0 Gew.-%' 


Parflim 


0,3 Gew.-% 


0,15 Gew.-% 


Wasser 


ad 100 (Gew.-%) 


ad 100 (Gew.-%) 



Es wurden die folgenden Handelsprodukte verwendet: 



Escalol® HP 610: Dodecyl- [3(p-Dimethylaminobenzamido)-propyl]- 
dimethylarnmoniurn-p-toluolsulfonat mit Propylenglycol- 
monostearat (QAV min 65 %, H 2 0: 12-18 %) 

Uvinul® M40: 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon 

Dehyquart® A: Cetyltrimethylarnmonium-chlorid (25%ig in Wasser) 
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Patentanspriiche 



1 . Verwendung von Vitamin B6-Derivaten der Forrael I, 




(I) 

worin 

A und B stehen unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Halogen, eine d- 
C4-Alkylgruppe, eine C3-C6-Cycloalkylgruppe, eine CpC 4 -Monohydroxy- 
alkylgruppe, eine C 2 -C 4 -01igohydroxyalkylgruppe, eine Ci-C 4 -Amino- 
alkylgruppe, eine Gruppe -OR oder eine Gruppe -NR'R 2 , in der R 1 und R 2 un- 
abhangig voneinander fur Wasserstoff, eine Ci-C 4 -Alkylgruppe oder eine C\- 
C4-Monohydroxyalkylgruppe stehen, oder R 1 und R 2 zusammen mit dem 
Stickstoffatom einen gesattigten Ring bilden, 

- C steht fur eine Gruppe -OR, -N^R 2 , -OP(0)(OR 3 ) 2 , eine d-C 4 - 
Monohydroxyalkylgruppe, eine C2-C 4 -01igohydroxyalkylgruppe oder eine 
Ci-C 4 -Alkylgruppe, 

D steht fiir eine Gruppe -OR, eine Carboxy gruppe, eine Ci-C 22 -Alkoxy- 
carbonylgruppe, einen Formylrest, eine Gruppe -CH 2 OR oder eine Gruppe - 
CH 2 -NR 2 , 

- E steht fur eine Gruppe -OR, -OP(0)(OR 3 ) 2 , eine Ci-C 4 - 
Monohydroxyalkylgruppe oder eine C 2 -C4-01igohydroxyalkylgruppe, 



wobei 
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R jeweils steht fur Wasserstoff, eine Ci-C 4 -Alkylgruppe, eine Ci-C 22 - 
Acylgruppe, eine Hydroxy-C 2 -C 22 -acylgruppe, eine C 2 -Cio-Carboxy- 
acylgruppe, eine C 3 -C IO -01igocarboxyacyIgruppe, eine Oligocarboxy- 
monohydroxy-C 3 -Cio-acylgrappe, eine Oligocarboxy-oligohydroxy-C 3 -C[ 0 - 
acylgruppe, eine C 3 -Cg-CycIoalkylgruppe, eine Ct-C 4 -Monohydroxy- 
alkylgrappe, eine C 2 -C4-01igohydroxyalkylgruppe, eine Arylgruppe, welche 
eine Hydroxy-, Nitro- oder Aminogruppe enthalten kann, einen hetero- 
aromatischen Rest oder eine Gruppe -CH 2 CH 2 NR'R 2 , in der R 1 und R 2 wie 
oben definiert sind, 

R 3 jeweils steht fur Wasserstoff oder eine Ci-C 5 -Alkylgruppe, 

oder eines der entsprechenden physiologisch vertraglichen Salze, zur Verbesse- 
rung der Struktrur und Festigkeit des Haarkeratins und der Waschbestandigkeit 
von Haarfarbungen durch topische Applikation diese enthaltender Zubereitungen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine der beiden 
Gruppen A oder B fur Wasserstoff steht. 

3. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine der beiden Gruppen A oder B Wasserstoff und die andere Gruppe eine C1-C4- 
Alkylgruppe ist. 

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB C 
fur eine Hydroxygruppe, eine Ci-C4-Monohydroxyalkylgruppe oder eine C 2 -C 4 - 
Oligohydroxy-alkylgruppe steht. 

5. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB D 
fur eine Hydroxymethylgruppe, eine Hydroxygruppe, eine Carboxygruppe, eine 
Gruppe -CH 2 -NR 2 oder einen Formylrest steht. 

6. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB E 
fur eine Hydroxygruppe oder eine Gruppe -OP(0)(OH) 2 steht. 
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7. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Vitamin B6-Derivat eine Verbindung aus der Gruppe Pyridoxin, Pyridoxal, Pyri- 
doxal-5'-phosphat und Pyridoxamin eingesetzt wird. 

8. Verfahren zur oxidierenden oder reduzierenden Behandlung von Haaren, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man das Haar unmittelbar im Anschlufl an die oxidierende 
oder reduzierende Behandlungsstufe mit einer Zusammensetzung nachbehandelt, 
die eine Verbindung der Formel I gemafi Patentanspruch 1 in einer Menge von 
0,05-2 Gew.-% enthalt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung 
als Pfiegelotion nach der oxidativen Haarfarbung oder zur Dauerwellfixierung 
verwendet wird. 

10. Haarpflegelotion, insbesondere zur Anwendung nach dem Farben oder Bleichen 
der Haare, die 

1-10 Gew.-% emulgierter 01-, Fett- oder Wachskomponenten 
0,1-5 Gew.-% eines kationischen Tensids 

0,05-2 Gew.-% eines Vitamin B6-Derivats der Formel I gemaB An- 
spruch 1 

in einem wassrigen Trager enthalt. 

11. Haarpflegelotion gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich ein 
Lichtschutzmittel in Form einer UV-Strahlen absorbierenden Substanz enthalten 
ist. 
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